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 グ ラ フ ァ イ ト の 蜂 の 巣 構 造 を 基 本 と し た 炭 素 蜂 の 巣 構 造 物 質 は そ の 形 状 の 違 い
に よ り 、 特 有 の 物 理 的 ・ 化 学 的 性 質 を 示 す 。 例 え ば そ れ ら の 物 質 群 の 中 で 、 ナ ノ
チ ュ ー ブ や フ ラ ー レ ン は そ れ ぞ れ グ ラ フ ァ イ ト に は み ら れ な い 電 荷 の 弾 道 輸 送 や 、
高 い 超 伝 導 転 移 温 度 を 示 し て い る 。 こ れ ら 炭 素 蜂 の 巣 構 造 の 炭 素 を 、 ホ ウ 素 、 窒
素 で 置 換 し た 物 質 、 い わ ゆ る B-C-N 蜂 の 巣 構 造 化 合 物 で は 、 さ ら に 多 彩 な 形 状 変
化 や 興 味 深 い 物 性 を 発 現 す る 。 実 際 、 六 方 晶 系 窒 化 ホ ウ 素 （ h-BN） は ナ ノ ス ケ ー
ル の メ ッ シ ュ 構 造 を 金 属 基 板 上 に 形 成 し 、 マ グ ネ シ ウ ム 二 ホ ウ 化 物 （ MgB 2） は 蜂
の 巣 構 造 物 質 中 最 も 高 い 超 伝 導 転 移 温 度 （ Tc=39K） を 示 し て い る 。 現 在 、 物 質 科
学 の 分 野 で 、 新 奇 な 機 能 的 構 造 や 物 理 現 象 の 探 求 の た め に 、 B-C-N 蜂 の 巣 構 造 の
新 し い 化 合 物 の 作 製 と 、 そ の 物 性 評 価 は 重 要 な 課 題 と な っ て い る 。  
最 近 、 本 研 究 の 流 れ の 中 で 、 金 属 二 ホ ウ 化 物 内 の 不 純 物 炭 素 原 子 の 表 面 析 出 現
象 を 利 用 し て 、 組 成 の 異 な る B-C 蜂 の 巣 構 造 薄 膜 を 作 製 す る 方 法 を 開 発 し た 。 作
製 さ れ た B-C 蜂 の 巣 構 造 薄 膜 の 中 で 、 本 研 究 の 主 題 で あ る BC3 薄 膜 は 表 面 全 体 を
一 様 に 覆 っ て い る エ ピ タ キ シ ャ ル 膜 で あ る こ と が 実 験 的 に 示 唆 さ れ て い た 。 BC3
は グ ラ フ ァ イ ト に 比 べ る と ① 面 内 の 電 気 伝 導 度 が 高 く 、 ② 耐 酸 化 性 が 向 上 す る こ
と が 実 験 で 示 さ れ 、 ま た 、 ③ 高 い 超 伝 導 転 移 温 度 （ 70K 以 上 ） を 持 つ と 理 論 的 に
予 想 さ れ て お り 、 基 礎 、 応 用 の 多 く の 分 野 で 注 目 を 集 め て い る 。 し か し 、 BC3 は
20 年 前 に そ の 構 造 と 作 製 方 法 が 提 案 さ れ た に も 関 わ ら ず 巨 視 的 な ス ケ ー ル の 結
晶 が 作 製 さ れ な か っ た た め 、 そ の 物 性 （ 格 子 定 数 や 原 子 位 置 、 結 合 状 態 、 電 子 構
造 、 フ ォ ノ ン 構 造 ） に 関 す る 情 報 を 実 験 的 に 得 る こ と が 出 来 て い な い の が 現 状 で
あ る 。  
本 研 究 で は 作 製 し た B-C 蜂 の 巣 構 造 薄 膜 の フ ォ ノ ン 分 散 曲 線 を 測 定 し 、 第 一 原
理 計 算 を 用 い た フ ォ ノ ン エ ネ ル ギ ー 計 算 を 行 う こ と で 、 BC3 の フ ォ ノ ン 分 散 曲 線
を 解 析 す る と 共 に 、 組 成 、 格 子 定 数 、 電 子 状 態 の 実 験 結 果 と 合 わ せ て 、 こ の 薄 膜
が BC3 で あ る こ と を 同 定 し た 。 B-C-N 蜂 の 巣 構 造 化 合 物 は 、 そ の 強 い 結 合 か ら フ
ォ ノ ン の 振 動 エ ネ ル ギ ー が 高 い 物 質 群 で あ り 、 BC3 の フ ォ ノ ン 構 造 の 解 明 は 、 こ
の 物 質 同 定 に 威 力 を 発 揮 し た 。 ま た 、 計 算 に よ り 求 ま る BC３ の 力 定 数 か ら 、 そ の
結 合 状 態 を 評 価 し た 。  
本 研 究 で 扱 う 固 体 表 面 上 の 軽 元 素 薄 膜 に は 、 軽 元 素 に 対 し て も 散 乱 強 度 が 大 き
く 、 観 測 す る フ ォ ノ ン エ ネ ル ギ ー に 制 限 を 持 た な い 低 速 の 電 子 線 が 有 効 で 、 高 分
解 能 電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法 （ HREELS） が 最 も 強 力 な 実 験 手 法 で あ る 。 フ ォ ノ
ン 分 散 の 解 析 に は 、 固 体 の 構 造 、 電 子 構 造 、 フ ォ ノ ン 構 造 等 の 計 算 に 、 最 も 信 頼
さ れ て い る 手 法 で あ る 第 一 原 理 計 算 (密 度 汎 関 数 法 )を 使 用 し た 。  
本 研 究 の 成 果 は 次 の 4 点 で あ る 。1．巨 視 的 ス ケ ー ル の 良 質 な BC3 薄 膜 の 作 製 に
成 功 し た 。2．HREELS 法 を 適 用 し て 、BC3 薄 膜 の フ ォ ノ ン の エ ネ ル ギ ー 分 散 曲 線 を
初 め て 計 測 し た 。 3． 第 一 原 理 計 算 を 基 礎 に 、 他 の 実 験 デ ー タ （ 格 子 定 数 、 組 成 、
電 子 状 態 ）か ら も 示 唆 さ れ て い た 薄 膜（ BC3）を フ ォ ノ ン 分 光 法 に よ っ て 、確 定 し
1  
 た 。4．求 め た BC3 の 力 定 数 か ら 、ホ ウ 素 、炭 素 、窒 素 に よ り 構 成 さ れ る 2 次 元 蜂
の 巣 構 造 中 の 最 隣 接 結 合 の 力 定 数 と 結 合 距 離 に は 共 通 の 関 係 が あ る こ と を 見 出 し
た 。  
 
以 下 に 本 論 文 の 構 成 と 主 要 な 章 の 概 要 を 述 べ る 。  
 
第 １ 章 の 「 序 論 」 で は 、 本 研 究 の 背 景 、 目 的 、 成 果 、 意 義 に つ い て 述 べ る 。  
 
第 ２ 章 の 「 実 験 方 法 」 で は 、 本 研 究 で 用 い た 高 分 解 能 電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法
(High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy, HREELS)を は じ め と す る
本 研 究 で 使 用 し た 実 験 手 法 の 装 置 や 測 定 原 理 に つ い て 説 明 す る 。  
 
第 3 章 の 「 計 算 方 法 」 で は 、 本 研 究 で 行 っ た 第 一 原 理 計 算 (密 度 汎 関 数 法 )に 基 づ
く フ ォ ノ ン 分 散 曲 線 の 計 算 方 法 や 、 力 定 数 の 計 算 、 構 造 最 適 化 の 方 法 等 に つ い て
詳 細 に 述 べ る 。  
 
第 4 章 の 「 蜂 の 巣 構 造 物 質 の 成 長 」 で は 、 実 験 デ ー タ に 基 づ き 本 研 究 で 作 製 し た
BC3 薄 膜 の 成 長 を 示 す 。 ま た 、 BC3 薄 膜 の 成 長 過 程 に お い て 格 子 定 数 の 長 い BC3 薄
膜 が 成 長 し た こ と を 示 す 。 第 4 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
本 研 究 で は NbB 2(0001)最 表 面 の ホ ウ 素 の 蜂 の 巣 構 造 を 出 発 物 質 と し て 、こ れ に
炭 素 を 置 換 し て い く こ と で 良 質 の 単 原 子 層 BC3 薄 膜 を 巨 視 的 な 広 さ に わ た っ て 作
製 す る こ と に 成 功 し た 。真 空 中 、1300℃ で NbB 2 を 加 熱 す る と 、NbB 2 結 晶 内 部 の 不
純 物 の 炭 素 原 子 が 表 面 に 析 出 し 、ホ ウ 素 層 の ホ ウ 素 と 置 換 が 起 こ る 。こ の 結 果 BC3
が 成 長 す る 。 ま た 、 BC3 薄 膜 の 成 長 の 際 に 、 NbB 2 を 1000℃ の 低 温 で 加 熱 す る こ と
に よ り 格 子 定 数 の 長 い も う 一 つ の 準 安 定 状 態 の BC3 薄 膜 が 成 長 す る こ と を 発 見 し
た 。2 つ の BC3 を 区 別 す る た め に 、先 述 し た BC3 を 安 定 状 態 の BC3（ s-BC 3）、も う 1
つ の BC3 を 準 安 定 状 態 の BC3(m-BC 3)と 呼 び 区 別 す る こ と に す る 。格 子 定 数 、組 成 、
電 子 状 態 、 フ ォ ノ ン の 実 験 と 計 算 結 果 か ら 、 良 質 の s-、 m-BC 3 薄 膜 が NbB 2(0001)
面 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 し て い る と 結 論 し た 。  
 
第 5 章 の 「 蜂 の 巣 構 造 物 質 の フ ォ ノ ン 」 で は 、 2 つ の BC3 薄 膜 の フ ォ ノ ン 分 散 測
定 と 計 算 結 果 を 示 し 、 そ れ ら の フ ォ ノ ン の 特 徴 及 び 、 結 果 か ら 得 ら れ た 化 学 結 合
の 情 報 に 関 し て 論 じ る 。 第 5 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
計 算 し た 2 つ の BC3 薄 膜 の フ ォ ノ ン 分 散 曲 線 を 、 測 定 し た 曲 線 と 比 較 し た 。 第
一 原 理 計 算 に 基 づ き 最 適 化 し た 2 つ の 構 造 の BC3 分 散 曲 線 は 、 観 測 し た フ ォ ノ ン
エ ネ ル ギ ー と 良 く 一 致 し た 。 BC3 の 炭 素 6 角 形 の 束 縛 回 転 モ ー ド な ど 、 BC3 の ユ ニ
ッ ト セ ル が グ ラ フ ァ イ ト よ り も 大 き い こ と を 示 す 特 徴 的 な フ ォ ノ ン の 観 測 も 報 告
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 す る 。 求 め た BC3 の 力 定 数 か ら 、 s-BC 3 の C-C 結 合 の 力 定 数 は グ ラ フ ァ イ ト の C-C
結 合 の 値 と 同 じ で あ る こ と を 明 ら か に し た 。ま た 、m-BC 3 で は C-C 結 合 が 弱 化 し 、
力 定 数 が 25%減 少 し 、 原 子 間 距 離 が 3%伸 び た 。 B-C 結 合 に 関 し て も 、 同 様 の 力 定
数 の 減 少 率 と 、 原 子 間 距 離 の 伸 び 率 を 示 し て い た 。 本 研 究 で 得 ら れ た 力 定 数 と そ
の 原 子 間 距 離 を 、 様 々 な B-C-N 化 合 物 の 値 と 比 較 を し た 結 果 、 2 次 元 の 蜂 の 巣 構
造 の 力 定 数 と 結 合 距 離 の 間 に 共 通 の 関 係 が あ る こ と を 示 し た 。 結 合 距 離 と 力 定 数
は 直 線 状 の バ ン ド 内 に 位 置 し 、そ の 関 係 は １ 次 元 や 3 次 元 の C-C、B-C 結 合 と は っ
き り と 異 な っ て い た 。  
 
第 6 章 の「 ま と め 」で は 、本 論 文 を 総 括 し 、今 後 の 課 題 及 び 展 望 に つ い て 論 じ る 。
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